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(57) Abstract 

The invention relates to a method for producing acrylic- or methacrylic acid esters, polymers which are cross-linkable by radiation, in 
which an acrylic- or methacrylic acid ester copolymer containing units with a lateral reactive group, is reacted with a compound containing 
a group which is capable of reaction with the lateral reactive group, and furthermore a group which is capable of forming radicals under 
the effect of actinic radiation. The production of modified, photo-active polymers by polymer-analagous reaction makes it possible to get 
by without lengthy manipulation of aggressive, specially synthesized monomers, above all acrylic esters. The products obtained according 
to this method can be used diversely as radiation-hard en able coating agents. 



(57) Zusammenfassung 

Es wird ein Verfahren zum Hcrstellen von durch Stmhlung vemetzbaren polymeren Aciyl- oder Methacrylsaureestern beschrieben, bei 
dem ein Acryl- oder Methacrylsaureester-Copolymeres, das Einheiten mit einer seitenstandigen reaktionsfahigen Gruppe enthalt, mit einer 
Verbindung umgesetzt wird, die eine Gruppe enthalt, die mit der seitenstandigen reaktionsfahigen Gruppe zu reagieren vermag, und ferner 
eine Gruppe, die befahigt ist, unter Einwirkung von aktinischer Strahlung Radikale zu bilden. Die Herstellung der modifizierten, photoaktiven 
Polymeren durch polymeranaloge Umsetzung ermoglicht es, ohne langwierige Handhabung von aggressiven, speziell synthetisierten 
Monomeren, vor allem Acrylestern auszukommen. Die Verfahrensprodukte konnen vielfaltig als strahlungshartbare Beschichtungsmittel 
eingesetzt werden. 
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Verfahren zum Herstellen von durch Strahlung vernetzbaren 
polymeren Acryl- oder Methacrylsaureestern 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Herstellen von strahlungsvernetz- 
baren Polymeren auf Basis von polymeren Acryl- oder Methacrylsaureestern, 
is im Folgenden meist kurz als (Meth)acrylsaureester bezeichnet. Poiymere der 
genannten Art sind bekannt und werden zur Herstellung von strahlungshart- 
baren Beschichtungen, Lacken, Kleb- oder Impragnierungsmitteln eingesetzt. 



Diese Polymeren sind Copolymere, die Einheiten aus (Meth)acrylsaureestern, 
insbesondere -alkylestern, gegebenenfalls (Meth)acrylsaure und Einheiten mit 
polymerisierbaren bzw. vernetzbaren Gruppen enthalten. Die Polymerisation 
oder Vernetzung erfolgt entweder thermisch, d.h. bei erhohter Temperatur, 
oder - bevorzugt - durch Bestrahlung mit aktinischer, besonders ultravioietter 
Strahlung. Fur die Strahlungsvernetzung ist die Anwesenheit von strahlungs- 
aktivierbaren, insbesondere radikalbildenden Initiatoren erforderlich. Derartige 
Verbindungen sind haufig mit den Polymeren schlecht vertraglich und neigen 
zur Entmischung. Die Beschichtung der zu behandelnden Unterlage erfolgt 
deshalb zumeist aus einer Losung in einem gemeinsamen Losemittel. 



35 



Wegen der dabei entstehenden umweltbelastenden Losemitteldampfe ist man 
neuerdings bestrebt, losemittelfreie Beschichtungsmassen einzusetzen, die 
entweder flussig sind und niedermolekulare polymerisierbare Bestandteile 
enthalten oder die aus der Schmelze oder als Pulverlack aufgebracht werden 
konnen. Massen, die flussige Monomere enthalten, weisen einen unangeneh- 
men Geruch auf t erzeugen haufig Allergien und sind nur begrenzt lagerfa- 
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hig. Zur Herstellung von Massen, die im wesentlichen aus festen Bestand- 
teilen bestehen, ist es aus den vorstehend genannten Griinden erforderlich, 
Photoinitiatoreinheiten in die reaktiven Polymeren einzubauen. 

In der EP-A 458 164 werden durch Strahlung vemetzbare Polymere be- 
schrieben, die Einheiten mit seitenstandigen Phenonresten, insbesondere 
Benzophenonresten, einpolymerisiert enthalten. 

In der EP-A 395 990 werden durch ultraviolette Strahlung vemetzbare 
Copolymere beschrieben, die Einheiten von zur Wasserstoffabstraktion be«- 
higten Verbindungen und photoreaktive Einheiten enthalten. 



10 



Die Herstellung dieser bekannten Polymerisate und die Einfiihrung der 
reaktiven Reste erfolgt in jedem Fall durch Polymerisation eines Gemischs 

, s der Ausgangsstoffe. Fur die Herstellung der individuellen Endprodukte ist es 
daher stets erforderlich, die mit den funktionellen Gruppen, insbesondere den 
photoreaktiven Gruppen, substituierten Monomeren, im allgemeinen 
(Meth)acrylester, herzustellen und in der fur eine Polymerisation erforderli- 
chen Reinheit zu isolieren. Dieses Verfahren erfordert bis zur Endstufe die 

20 Handhabung von aggressiven Monomeren und in wegen zusatzlicher Reini- 
gungsschritte aufwendig. 

Aufgabe der Erfindung war es, ein Verfahren zum Herstellen von durch 
Strahlung vernetzbaren polymeren (Meth)acrylsaureestern mit unterschiedlichen 

25 reaktiven, insbesondere photoaktiven und gegebenenfalls weiteren, vernet- 
zungsfahigen Substituenten vorzuschlagen, bei dem man fur individuelle 
Produkte von einem gemeinsamen, nicht aggressiven, gegebenenfalls auch 
groBtechnisch zuganglichen Produkt ausgehen und durch Umsetzen mit 
einfach zuganglichen Reaktionspartnern eine Vielzahl von verschiedenen 

30 gewunschten Endprodukten erhalten kann. 
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Erfindungsgemaft wird ein Verfahren ziim Herstellen von durch Strahlung 
vernetzbaren polyraeren (Meth)acrylsaureestern vorgeschlagen, das darin 
besteht, dafi man ein Acryl- oder Methacrylsaureester-Copolymeres, das 
Einheiten mit einer seitenstiindigen reaktionsfahigen Gruppe enthalt, mit 
5 einer Verbindung umsetzt, die eine Gruppe enthalt, die mit der seitenstandi- 
gen reaktionsfahigen Gruppe zu reagieren vermag, und ferner eine Gruppe, 
die befahigt ist, unter Einwirkung von aktinischer Strahlung Radikale zu 
bilden. 

10 Als "strahlungsvernetzbar" soli im Rahmen dieser Beschreibung eine Schicht 
oder Mischung verstanden werden, die durch aktinische, also chemisch 
wirksame Strahlung in ihren, Eigenschaften, insbesondere in ihrer Loslichkeit, 
bleibend verandert wird. Als solche Strahlung wird bevorzugt kurzwelliges 
sichtbares oder langwelliges ultraviolettes Licht eingesetzt. NaturgemaB ist 

15 auch jede Strahlung hoherer Energie, wie kurzwelliges UV-Licht, Elektronen- 
Rontgen- oder Y-Strahlung, oder - bei geeigneter Sensibilisierung - auch 
langerwelliges Licht geeignet. Laserstrahlung kann ebenfalls eingesetzt wer- 
den. 

20 Als (Meth)acrylsaureester-Copolymere werden bevorzugt solche Vertreter 
eingesetzt, die neben (Meth)acrylsaureestereinheiten noch Einheiten mit 
Wasserstoflfatomen enthalten, die durch Einwirkung von Radikalen abspaltbar 
sind. Als diese Einheiten kommen insbesondere solche in Betracht, die 
tertiare oder in a-Stellung zu einer Doppelbindung stehende Wasserstoffatome 

25 aufweisen. Auch Einheiten aus anderen copolymerisierbaren Monomeren, z.B. 
Malein- oder Fumarsaureverbindungen, konnen in den Copolymeren enthalten 
sein. 

Als seitenstandige reaktionsfahige Gruppen sind in den eingesetzten 
30 (Meth)acryisaureester-Copolymeren insbesondere Isocyanat-, Hydroxy-, Car- 
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boxy-, Carbonsaureanhydrid-, Amino- oder Oxirangruppen enthalten. Diese 
Gruppen wurden im allgemeinen durch Copolymerisation mit entsprechenden 
Monomeren, z.B. mit Hydroxyalkyl(meth)acrylaten, (Meth)acrylsaure, Amino- 
alky[(meth)acrylaten, Isocyanatoalkyl(meth)acrylaten oder Glycidyl(meth)acrylat 
eingefuhrt. 

Die im allgemeinen niedermolekularen Reaktionspartner der Copolymeren 
weisen als Gruppen, die mit deren seitenstandigen reaktiven Grappen zu 
reagieren vermogen, vorzugsweise Hydroxy-, Carboxy-, Carbonsaurean- 
hydrid-, Isocyanat- oder Aminogruppen auf. Beispieie fur solche niedermole- 
kulare Reaktionspartner sind Hydroxy-, Hydroxyalkyl- oder Hydroxyalkoxy- 
benzophenone, -anthrachinone oder -thioxanthone. Diese Verbindungen 
werden bevorzugt mit Oxirangruppen, Isocyanatgruppen, Carbonsaure- oder 
Carbonsaureanhydridgruppen im Poiymeren umgesetzt. 

Grundsatzlich ist fur die hier vorzunehmende polymeranaloge Einfiihrung von 
Resten mit Gruppen, die durch Strahlung zur Radikalbildung veraruaBt 
werden konnen, jede Kombination von seitenstandigen reaktionsfahigen 
Gruppen im Poiymeren mit entsprechenden, als Reaktionspartner geeigneten 
Gruppen in der niedermolekularen Reaktionskomponente geeignet. Derartige 
zur Reaktion miteinander befahigte Gruppen sollen lediglich so beschaffen 
sein, daB sie die Herstellung der Komponenten, z.B. die Polymerisation der 
entsprechenden Monomeren zum reaktionsfahigen Poiymeren, nicht storen 
und unter den Bedingungen der Verarbeitung nicht mit sich selbst reagieren. 
Geeignete Kombinationen von reaktionsfahigen Gruppen sind bekannt und bei 
der Modifizierung von Poiymeren durch polymeranaloge Reaktionen ge- 
brauchlich. 

Als Gruppen, die befahigt sind, unter aktinischer Bestrahlung Radikale zu 
bilden, sind bevorzugt die Reste von aromatischen Ketonen oder von Chino- 
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nen, z.B. von Xanthon, Thioxanthon, 9,10-Anthrachinon, Benzil, Acetophe- 
non, Benzophenon und substituierten Benzophenonen, in Betracht zu Ziehen. 
Besonders bevorzugt werden als Grundkorper Phenone der ailgemeinen 
Formel 

Rj - CO - Ph(-R 2 ) n 



10 



15 



worin Ph eine Phenylengruppe mit n-1 zusatzlichen freien Valenzen, 

Rj einen Alkyl- oder Arylrest Oder einen Rest R 2 , 

R 2 OH, R 3 OH f N(R 3 ) 2 , NHR 4 , NHR 3 OH, COOH, 

COOR3OH, R3NCO oder NCO, wobei R 3 eine Alkyl- 
bzw. Alkylengruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, R 4 
eine Alkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder eine 
Cycloalkylgruppe ist, und 
n eine ZahJ von 1 bis 3 bedeutet 



und wobei zwei oder mehrere Reste R2 untereinander gleich oder verschie- 
den sein konnen. 

20 Die Alkyl- oder Alkylengmppen R t oder R 2 haben im ailgemeinen 1 bis 6, 
bevorzugt 1 bis 3, Alkylengmppen im ailgemeinen mindestens 2 Kohlenstoff- 
atome. 



30 



Durch die beschriebene polymeranaloge Umsetzung werden modifizierte 
Polymere mit seitenstandigen Gruppen erhalten, die durch aktinische Strah- 
lung Radikale bilden. Bevorzugt enthalten die modifizierten, strahlungsemp- 
findlichen Polymeren auBerdem Gruppen, die unter Einwirkung von Radika- 
len abstrahierbare bzw. abspaltbare Wasserstoffatome aufweisen, insbesondere 
tertiare oder in a-Stellung zu einer Doppelbindung stehende Wasserstoff- 
atome. Sie konnen auch andere seitenstandige vernetzbare Gruppen, z.B. 
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radikalisch poly metis ierbare Doppeibindungen, insbesondere (Meth)acryloxy- 
gruppen enthalten. 

Bevorzugt werden solche Gruppen bei der Copolymerisation eingefuhrt, z.B. 
5 durch Verwendung von Isopropyl(meth)acrylat, Isobutyl(meth)acrylat, Ethyl- 
hexyl(meth)acrylat, Phenoxyethyl(meth)acryIat, Tetrahydrofurfuryl(meth)acrylat, 
Furfuryl(meth)acrylat, Isobornyl(meth)acrylat, Adamantyl(meth)acrylat allein 
oder in beliebiger Mischung dieser Monomeren, als Comonomere bei der 
Herstellung der Acryl- oder Methacrylsaureester-Copolymeren. 

10 

Besonders hohe Strahlungsempfindlichkeit weisen Polyacrylate auf, wenn sie 
Dihydrodicyclopentadienylgruppen eingebaut enthalten. Der Einbau solcher 
Gruppen in die Polyacrylate erfolgt z.B. durch die Mitverwendung von Di- 
hydrodicyclopentadienylacrylat, Dihydrodicyclopentadienylmethacrylat, Dihydro- 
15 dicyclopentadienylethacrylat, Dihydrodicyclopentadienylcinnamat, Dihydrodicy- 
clopentadienylmonomaleinat, Dihydrodicyclopentadienylbismaleinat, Dihydrodi- 
cyclopentadienylmonofumarat und Dihydrodicyclopentadienylbisfumarat allein 
oder in beliebiger Mischung dieser Monomeren, als Monomere bei der Her- 
stellung der erfindungsgemafi als Ausgangsstoffe dienenden Polyacrylate. 

20 

Die Auswahl der zu kombinierenden Monomeren erfolgt nach Prinzipien, die 
dem Fachmann bekannt sind, so daB sie den Anspriichen der vorgesehenen 
Verwendung genugen. Diese Anfordenmgen konnen recht unterschiedlich 
sein, so werden z.B. fur klare Decklacke von Metallic-Lackierungen bei 
25 Automobilen hochste Vergilbungs- und Witterungsbestandigkeit, Kratzfestigkeit 
und Glanzhaltung bei hoher Harte gefordert. Bei einem coil-coat-Lack, d.h. 
einem Lack, mit dem Blechbahnen lackiert, dann aufgewickelt und spater 
unter Verformung weiterverarbeitet werden, kommt es auf hochste Elastizitat 
und Haftung an. 

30 
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Auch der Preis der Monomeren kann ein Auswahlkriterium sein, wenn fur 
bestimmte Anwendungen keine hohe Qualitat der Lackierungen, dafur aber 
ein niedriger Preis gefordert ist. 

5 Es ist bekannt, dafi z.B. Styrol und Methylmethacrylat "harte" Monomere 
sind, d.h. Monomere, die Homopolymerisate mit hohem Tg-Wert bilden und 
die die Glasiibergangstemperatur und den Erweichungspunkt der sie enthalten- 
den Copolymeren und die Harte der entsprechenden Lackierungen erhohen, 
wahrend z.B. Butylacrylat, Ethylhexylacrylat und Tridecylacrylat als "weiche" 

10 Monomere diese Eigenschaften erniedrigen, dafur aber die Elastizitat verbes- 
sern. Weiter ist auch bekannt, dafl kleinere Anteile an (Meth)acrylsaure Oder 
(Meth)acrylamid die Haftung verbessern. 

Diese Grundprinzipien bei der Auswahl und Mischung von Monomeren zur 
is Einstellung von Basiseigenschaften bei Lacken sind dem Polymerchemiker 
und Lackfachmann bekannt. 



Weitere Bestandteile der erfindungsgemafl bei der polymeranalogen Umset- 
zung eingesetzten Acrylatcopolymeren konnen darauf zielen, anstelle oder 

20 neben der Vernetzung durch Wasserstoffabstraktion eine UV-Vernetzung bzw. 
-polymerisation von Doppelbindungen als Hartungsreaktion zu bewirken. Die 
dazu notwendigen Doppelbindungen konnen z.B. dadurch in die Polymeren 
eingefuhrt werden, daB einpolymerisierte (Meth)acrylsaure mit Glycidylmeth- 
acrylat oder einpolymerisiertes Glycidylmethacrylat mit (Meth)acrylsaure 

25 umgesetzt wird, oder bevorzugt einpolymerisierte Hydroxyalkyl(meth)acrylate 
mit Acrylsaureanhydrid oder Methacrylsaureanhydrid umgesetzt werden. 

Die Copolymerisate konnen auch neben den polymergebundenen, zur H- 
Abstraktion befahigten UV-Photoinitiatoren zusatzlich mit weiteren ublichen 
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UV-Photoinitiatoren sowie gegebenenfalls ublichen Stabilisatoren gegen UV- 
Strahlung veimischt sein. 

Weiter konnen auch Bestandteile in den Copolymeren enthalten sein, die 
5 darauf gerichtet sind, neben der Vernetzung durch UV-Licht eine zusatzliche 
thermische Vernetzung zu ermoglichen. Dazu geeignet sind z.B. Glycidyl- 
methacrylat, das mit Fremdvernetzem wie polyfiinktionellen Carbonsauren 
Oder Carbonsaureanhydriden reagieren kann, Oder freie Carboxylgruppen aus 
einpolymerisierter (Meth)acrylsaure, die mit Epoxidharzen vernetzt werden 
io konnen. Auch die thermische Vernetzung uber einpolymerisierte Methylolie- 
rungsprodukte und Methylolether von (Meth)acrylamid sind zur Covernetzung 
geeignet. Ziel ist es, sich gegenseitig durchdringende Netzwerke zu erzeu- 
gen, die z.B. verbesserte Lackeigenschaften aufweisen. Weiter konnen den 
UV-vernetzbaren Copolymeren auch Doppelbindungen enthaltende Harze 
is zugemiscbt werden, urn so eine Co-Vernetzung iiber Doppelbindungen zu 
erreichen. Solche Harze konnen aus Polymeren, die Glycidylmethacrylat 
enthalten, durch Umsetzen mit Acrylsaure erhalten werden. Entsprechende 
Polymere sind in der US-A 4064161 oder der DE-A 2436186 beschrieben. 

20 Die Herstellung der fur die erfindungsgemaBe Umsetzung dienenden Acrylat- 
copolymeren kann auf bekannte Weise durch radikalische Polymerisation in 
Losung oder in Substanz erfolgen, wobei zur Steuerang des Molekularge- 
wichts der Polymeren auch Regler zugegeben werden konnen. 

25 Eine bevorzugte Ausfuhrungsform besteht auch darin, daB die Copolymeren 
mit oder ohne radikalliefernde Polymerisationsinitiatoren durch Polymerisation 
bei erhShter Temperatur und unter Druck in der Masse oder in Gegenwart 
von Losemitteln hergestellt werden. Gut geeignet ist vor allem die Massepo- 
lymerisation bei hoher Temperatur im kontinuierlichen Betrieb. 



30 
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Die erfindungsgemaB erhaltenen UV-vernetzbaren Polymeren konnen durch 
elektrostatisches Verspriihen, Spritzen, Tauchen, Walzen, Rakeln oder nach 
einer anderen Methode aus Losung oder Substanz appiiziert und durch UV- 
Strahlung vernetzt werden. Weiter kann die Bestrahlung auch bei gleichzeiti- 
5 ger Erwarmung der Stoffe durchgefuhrt werden oder die Stoffe konnen vor 
oder nach der Bestrahlung zusatzlich erwarmt werden. 

Die Strahlenvernetzung wird bevorzugt unter UV-Licht durchgefuhrt, wobei 
es moglich ist, durch die Auswahl der erfindungsgemaB eingefiihrten copoly- 
10 mer gebundenen oder der zugesetzten Photoinitiatoren die UV-Absorption der 
Stoffe auf das Energiespektrum der UV-Lampen abzustimmen. 

Weiterhin konnen die fertigen strahlungsvernetzbaren Gemische iibliche 
Hilfsmittel erhalten, z.B. Katalysatoren fiir eine Covernetzung, Verlaufsver- 
i5 besserer, Antikratermirtel, Haftungsverbesserer, Farbstoffe, Pigmente u.a. 

Die in den folgenden Beispielen angegebenen Mengen bzw. Telle (T) und 
Prozente sind, soweit nicht anders angegeben, Gewichtsmengen und Ge- 
wichtsprozente. 



20 
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Beispiel 1 



In einem Glaskolben mit Rahrer, RuckfluBkiihler, zwei Tropftrichtern und 
einem Thermometer werden unter leichter Stickstoffspiilung vorgelegt 



5 



10 



243 T Isopropanol und 
243 T Toluol. 

Bei 80°C werden iiber einen Tropftrichter in 2 Stunden 

90 T Isopropanol, 

90 T Toluol und 

30 T 2,2 , -Azobis-(2-methyl-butyronitril) 

15 und gleichzeitig uber den anderen Tropftrichter in 1,5 Stunden 

300 T Dihydrodicyclopentadienylacrylat (handelsubliches Produkt), 
300 . T Methylmethacrylat, 
120 T Glycidylmethacrylat, 
20 280 T Butylacrylat und 
10 T 2-Mercapto-ethanol 

zugesetzt. Es wird 2 Stunden bei ca. 80»C nachpolymerisiert, dann werden 

166 T 4-Hydroxy-benzophenon und 
1 T 4-Dimethylamino-pyridin 



25 



zugegeben. der Kuhler wird auf Destillierstelhmg umgebaut und das Gemisch 
unter gleichzeitigem Abdestillieren des U3semittels auf 130'C aufgeheizt. Es 
wird bei 130'C 3 Stunden weiter umgesetzt, dann wird unter Vakuum das 
30 Restlosemittel abdestilliert und das Polymere als Schmelze auf Alurniniurnfo- 
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lie ausgegossen. Das Polymere erstarrt zu einem sproden Harz. Das Harz 
wird zu einem Pulver mit einer durchschnittlichen Korngrofie von ca. 40/im 
vermahlen und elektrostatisch auf gereinige Stahlbleche appliziert. Die Bleche 
werden auf einer Heizplatte von 140°C 10 Minuten erwarmt bis das Pulver 
5 geschmolzen ist, dann wird die Schmelze mit einer Quecksilbermitteldruck- 
lampe mit einer Hauptemission bei 365 nm und einer Energiedichte von 15 
mW/cm 2 3 Minuten bestrahlt. Nach dem Abkiihlen resultiert ein harter, 
losemittelbestandiger, glanzender Lackiiberzug. 

to Beispiel 2 

In einem Glaskolben mit Riihrer, Ruckfluflkiihler, zwei Tropftrichtern und 
einem Thermometer werden unter leichter Stickstoffspiilung vorgelegt 

15 243 T Isopropanol und 
243 T Toluol. 

Bei 80 °C werden uber einen Tropftrichter in 2 Stunden 

20 90 T Isopropanol, 

90 T Toluol und 

30 T 2,2 , -Azobis-(2-methyl-butyronitriI) 

und gleichzeitig tiber den anderen Tropftrichter in 1,5 Stunden 

25 

300 T Methylmethacrylat, 

400 T Glycidylmethacrylat, 

300 T Butylacrylat und 

10 T 2-Mercapto-ethanoi 

30 zugesetzt. 
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10 



15 



20 



Es wird 2 Stunden bei ca. 80°G nachpolymerisiert, dann werden 

139 T 4-Hydroxy-benzophenon und 
1 T 4-Dimethylamino-pyridin 

zugegeben, der KQhler wird auf Destilliersteilung umgebaut und das Gemisch 
unter gleichzeitigem Abdestillieren des Losemittels auf 130°C aufgeheizt. Es 
wird bei 130»C 3 Stunden weiter umgesetzt, dann wird unter Vakuurn das 
Restlosemittel abdestiliiert, der Kuhler auf Ruckflufl zuriickgesetzt und die 
Heizung entfemt Die abkuhlende Schmeize wird in 

520 T Butylacetat 

gelost, dann werden zugegeben 

150 T Acrylsaure, 

1 T 4-Dimethylamino-pyridin und 

2 T Hydrochinonmonomethylether. 

Es wird 9 Stunden bei 95 bis 100°C geruhrt, dabei sinkt die Saurezahl auf 
5,8. Die resultierende Harzlosung wird mit einer Rakel zu einer Schicht- 
dicke (gemessen nach der Hartung) von ca. SO^m auf gereinigtes Stahlblech 
appliziert. Das Stahlblech wird dann 20 Minuten auf eine Heizplatte von 
120°C gelegt. Danach ist das Losemittel weitgehend verdunstet und der Film 
fast klebfrei, aber noch nicht losemittelfest. Der Film wird dann auf der 
Heizplatte mit der gleichen Lampe wie bei Beispiel 1 eine Minute bestrahlt. 
Nach dem Abkuhlen resultiert ein harter, losemittelbestandiger, glanzender 
Lackiiberzug. 



30 
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Beispiel 3 

In einem Glaskolben mit Ruhrer, Ruckfluflkuhler, zwei Tropftrichtern und 
einem Thermometer werden unter leichter Stickstoffspiilung vorgelegt 

5 

243 T Isopropanol und 
243 T Toluol. 

Bei 80°C werden fiber einen Tropftrichter in 2 Stunden 

10 

90 T Isopropanol, 

90 T Toluol und 

30 T 2,2'-Azobis-(2-methyl-butyronitril) 

15 und gleichzeitig uber den anderen Tropftrichter in 1,5 Stunden 



100 


T 


Dihydrodicyclopentadienylacrylat, 


200 


T 


Methylmethacrylat, 


400 


T 


Glycidylmethacrylat, 


300 


T 


Butylacrylat und 


10 


T 


2-Mercapto-ethanol 



zugesetzt. 

25 Es wird 2 Stunden bei ca. 80°C nachpolymerisiert, dann werden 

139 T 4-Hydroxy-benzophenon und 
1 T 4-Dimethylamino-pyridin 
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zugegeben, der Kuhier wird auf Destillierstellung umgebaut und das Gemisch 
unter gleichzeitigem Abdestillieren des Losemittels auf 130°C aufgeheizt. Es 
wird bei 130°C 3 Stunden weiter umgesetzt, dann wird unter Vakuum das 
Restlosemittel abdestilliert, der Kuhier auf Riickflufl zuriickgesetzt und die 
Heizung entfernt. Die abkuhlende Schmelze wird in 



520 T Butylacetat 
gelost, dann werden zugegeben 



10 150 T Acrylsaure, 

1 T 4-Dimethylamino-pyridin und 

2 T Hydrochinonmonomethylether. 

Es wird 9 Stunden bei 95 bis 100°C geriihrt, dabei sinkt die Saurezahl auf 
is 5,8. Die resultierende Harzlosung wird mit einer Rakel zu einer Schicht- 
dicke (gemessen nach der Hartung) von ca. 30/xm auf gereinigtes Stahlblech 
appiiziert. Das Stahlblech wird dann 20 Minuten auf eine Heizplatte von 
120°C gelegt. Danach ist das Losemittel weitgehend verdunstet und der Film 
fast klebfrei, aber noch nicht losemittelfest. Der Film wird dann auf der 
20 Heizplatte mit der gleichen Lampe wie bei Beispiel 1 eine Minute bestrahlt. 
Nach dem Abkuhlen resultiert ein harter, losemittelbestandiger, glanzender 
Lackiiberzug. 
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Patentanspriiche 



1. Verfahren zura Herstellen von durch Strahlung vernetzbaren polymeren 
Acryl- oder Methacrylsaureestern, dadurch gekennzeichnet, daB man ein 
Acryl- oder Methacryisaureester-Copolymeres, das Einheiten mit einer 
seitenstandigen reaktionsfahigen Gruppe enthalt, mit einer Verbindung 
umsetzt, die eine Gruppe enthalt, die mit der seitenstandigen reaktions- 
fahigen Gruppe zu reagieren vermag, und ferner eine Gruppe, die 
befahigt ist t unter Einwirkung von aktinischer Strahlung Radikale zu 
bilden, 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl das Acryl- 
oder Methacrylsaureester-Copolymere zusatzlich Einheiten mit Wasser- 
stoffatomen enthalt, die durch Einwirkung von Radikalen abspaltbar 
sind. 

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Acryl- oder Methacrylsaureester-Copolymere zusatzlich Einheiten 
mit seitenstandigen radikalisch polymerisierbaren oder vernetzbaren 
Doppelbindungen enthalt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die seiten- 
standige reaktionsfahige Gruppe eine Isocyanat-, Hydroxy-, Carboxy-, 
Carbonsaureanhydrid-, Amino- oder Oxirangmppe ist. 
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5. Verfahren nach Anspruch 1; dadurch gekennzeichnet, dafi die Gruppe, 
die zur Bildung von Radikalen befahigt ist, von einem aromatischen 
Keton oder Chinon abgeleitet ist. 

6. Verfahren nach Anspnich 5, dadurch gekennzeichnet, dafl das aromati- 
sche Keton oder Chinon Xanthon, Thioxanthon, Anthrachinon, Benzil, 
Acetophenon oder Benzophenon ist. 

7. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daft die abspalt- 
baren Wasserstoffatome tetiare oder in a-Stellung zu Doppelbindungen 
stehende Wasserstoffatome sind. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 2 oder 6, dadurch gekennzeichnet, 
daft die Einheiten mit abspaltbaren Wasserstoffatomen seitenstandige 
Reste von Dihydrodicyclopentadien aufweisen. 
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